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Streszczenie

Przeprowadzono badania dtugoczasowej koro-
zji dwoch biomedycznych stopéw typu Fe-Cr-Mo:
Rex 734 i Panacea P558 w roztworach 0.5 M NaCl
i Tyrode’a, w temperaturze ciata ludzkiego 37°C
(310 K). Czas kontaktowania sie probek stopéw z roz-
tworami wynosit 84 dni (ok. 3 miesigce). Stwierdzono,
ze dla wszystkich badanych prébek zaréwno poten-
cjaty korozyjne, opory polaryzacyjne jak i szybkosci
korozji stabilizujg sie w korncowych 40. dniach. Inaczej
zZmieniajq sie w czasie eksperymentu charaktery-
styki impedancyjne. Wyniki atomowej spektroskopii
absorpcyjnej roztworéw korozyjnych pokazaty, ze
korozja badanych stopéw w swobodnym potencjale
korozyjnym zachodzi rownomiernie.

[INZYNIERIA BIOMATERIALOW, 63-64, (2007), 28-31]

Wprowadzenie

Stopy Rex 734 i Panacea P558 stosowane sg do wy-
twarzania implantow kostnych krétko- i Srednio- czasowych
[1]. Stopy te charakteryzujg sie dobrg wytrzymatoscig me-
chaniczng, matym zuzyciem, dobrg odpornos$cig korozyjng
i relatywnie niskimi kosztami. Sktad chemiczny obydwu
stopdw przedstawiony jest w TABELI 1 [2,3].

Jak wida¢ podstawowa réznica charakteryzujaca te
stopy jest zawartos¢ Ni - bezniklowy stop Panacea P558
dedykowany jest pacjentom majacych alergie na Ni.
Badania elektrochemiczne i korozyjne obydwu stopow
w roznych roztworach opisane zostaty przez U.l. Thomanna
i P.J. Uggowitzera [3], J. Pan i wsp. [4], L. Reclaru i wsp.
[2], oraz G. Rondelli’ego i wsp. [5]. Obecnie nie znajduje
sie w literaturze doniesien poswieconych systematycznym
i porbwnawczym badaniom korozji diugoczasowej tych
stopow.

Celem tej pracy jest przedstawienie wynikéw badan
diugoczasowej korozji stopdéw Rex 734 i Panacea P558
w dwoch podstawowych roztworach korozyjnych - roztworze
0.5 M NaCl i roztworze Tyrode’a, symulujgcym rzeczywiste
roztwory fizjologiczne. Czas kontaktowania sie probek
z roztworami korozyjnymi wynosit 84 dni (ok.3 miesigce).
Na podstawie przeprowadzonych badan okreslono zmiany
potencjatu korozyjnego, oporu polaryzacyjnego i impedan-
cji w funkcji czasu kontaktowania sie prébek z roztworami
korozyjnymi. Po zakonczeniu badan elektrochemicznych
wykonano analize roztworow korozyjnych metodg atomowej
spektroskopii absorpcyjnej (ASA) i uzyskane wyniki porow-
nano ze sktadem chemicznym badanych stopow.
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Abstract

Long-time corrosion of two biomedical Fe-Cr-Mo
alloys: Rex 734 and Panacea P558 was investigated
in 0.5 M NaCl and Tyrode’s solutions at human body
temperature of 37°C (310 K). Samples of alloys were
in contact with corrosion solutions within 84 days
(ca. 3 months). It was stated that for all investigated
samples both corrosion potentials, polarization re-
sistances and corrosion rates were stabilized in last
40 days. In a different manner impedance character-
istics changed during experiment. Results of atomic
absorption spectroscopy of corrosion solutions after
84 days showed that corrosion processes at free
corrosion potentials proceed as uniform corrosion.

[ENGINEERING OF BIOMATERIALS, 63-64, (2007), 28-31]

Introduction

Rex 634 and Panacea P558 are used for the manufac-
ture of short- and middle-time bone implants [1]. These
alloys have a good mechanical strength, acceptable wear
and high corrosion resistance and relatively low cost.
Chemical composition of both investigated alloys is pre-
sented in TABLE 1 [2,3].

As can be seen from TABLE 1 primary difference between
this two alloys is Ni content - nickel-free Panacea P558
alloy is dedicated for patients with Ni allergy. Electrochemi-
cal and corrosion investigations of both alloys in different
solutions were reported by U.l. Thomann and P.J. Uggow-
itzer [3], J. Pan et al. [4], L. Reclaru et al. [2], and also
G. Rondelli et al. [5]. At present, there are no available
literature data on systematic and comparative investigations
of long-time corrosion processes of Rex 734 and Panacea
P558 alloys.

The purpose of this study is to present results of long-
time corrosion investigations of Rex 734 and Panacea P558
alloys in two basic corrosion solutions - 0.5 M NaCl solution
and Tyrode’s simulated physiological solution. Investigated
samples were in contact with corrosion solutions within 84
days (ca.3 months). On the basis of performed investigations
there were determined the changes of corrosion potential,
polarization resistance and impedance versus contact time
of samples with corrosion solutions. After electrochemical
test termination corrosion solutions were analyzed using
atomic absorption spectroscopy (AAS) and then obtained
results were compared to chemical composition of inves-
tigated samples.
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Pierwiastek /

Element

Rex 734 max. max. 2.00 max. max. 19.5 9.0 2.0 max. 0.25 0.25 reszta
(1S05832/9) | 008 | 075 | 425 | 0025 | 001 | 220 | +11.0 | =30 | 025 | 050 | +0.80 | rest
|| Panacea P558 | 0.2 043 | 1018 | 001 | 001 | 17.35 | 008 | 3.09 | 004 | 048 | 0.05 “’;:z:a ||

TABELA 1. Sktad stopoéw Rex 734 i Panacea P558 (%wag.).
TABLE 1. Composition of Rex 734 and Panacea P558 alloys (%wt.).

Materialy i metodyka badan

Prébki Rex i Panacea miaty ksztait walcéw o $redni-
cach odpowiednio 28 mm i 30 mm. Powierzchnie probek
byty szlifowane, polerowane mechaniczne i oczyszczane
w myjce ultradzwiekowej [6,7]. Badania elektrochemiczne
wykonywano w szklanym naczyhku pomiarowym, w ktorym
elektrodg robocza E,, byta prébka, elektrodg pomocnicza E,
folia Pt, a elektrodg odniesienia E, elektroda kalomelowa
w nasyconym roztworze NaCl. Wszystkie potencjaty w tej
pracy podawane sg do stosowanej elektrody kalomelowej
(E,=0.236 V wzgl. NEW). Powierzchnia robocza kazde;j
probki wynosita ok. 3.14 cm?. Pomiary korozyjne prowa-
dzono na 3. probkach w roztworze 0.5 M NaCl i roztworze
Tyrode’a (0.8 g NaCl, 0.02 g CaCl,, 0.02 g KCI, 0.1 g NaH-
CO,, 0.1g MgCl,, 0.005 g NaH,PO, i 100 cm? 3-krotnie de-
stylowanej H,O). Catkowity czas kontaktowania sie probek z
roztworami korozyjnymi w kontrolowanej temperaturze 37°C
(310 K). Pomiary wtasciwosci korozyjnych przeprowadzano
w0, 1, 3, 7 i 14 dniu od zamontowania probek i nastepnie
co 14 dni. Kazdorazowo wykonywano pomiary swobodnego
potencjatu korozyjnego E_, prébki w otwartym obwodzie,
oporu polaryzacyjnego R, metodg Stern - Geary’ego
i elektrochemicznej spektroskopowej charakterystyki
impedancyjnej (EIS) z uzyciem potencjostatu / galwano-
statu PGSTAT 30 (EcoChemie Autolab). Po zakonczeniu
pomiarow roztwdr korozyjny z jednej z probek analizo-
wano metodg ASA. Dla pozostatych prébek wykonywano
pomiary charakterystyk potencjodynamicznych w szerokim
zakresie polaryzacji anodowej i pomiary charakterystyk
EIS w wybranych potencjatach polaryzacji. Powierzchnie
wszystkich badanych prébek analizowano stosujac meta-
lograficzny mikroskop optyczny oraz skaningowy mikroskop
elektronowy Hitachi S 3000-N.

Wyniki i podsumowanie

Przebieg zmian swobodnego potencjatu korozyjnego
E.. w funkcji czasu kontaktowania sie prébek z roztwo-
rami korozyjnymi pokazany jest dla badanych stopéw na
RYS.1. Zmiany potencjatu E_, obydwu stopoéw w roztworze
0.5 M NaCl sg podobne - potencjat ten w ciggu pierwszych
7 dni wzrasta od poczatkowych ujemnych warto$ci do
wartosci dodatnich ok. 0.26 V dla Rex 734 i ok. 0.16 V dla
Panacea P558 i nastepnie wykazuje tylko oscylacje wokot
tych wartosci. Inaczej zmienia sie potencjat korozyjny Ecor
w roztworze Tyrode’a. W ciggu pierwszych 7 dni poten-
cjat ten rosnie do wartosci bliskich zeru, lecz w kolejnych
dniach obniza sie tak, ze ok. 40. dnia osigga state wartosci
ok. -0.15V dla Rex 734 i ok. -0.12 V dla Panacea P558.
Przebieg potencjatu w pierwszych dniach kontaktowania
sie probek z roztworami korozyjnymi jest zgodny z wyni-
kami wczes$niej przeprowadzonych badan [6]. Przyczyn
takiego zachowania sie potencjatu korozyjnego w roztworze
Tyrode’a mozna szukaé w specyficznej adsorpcji jonu HCO,
na powierzchni probek.

Materials and methods

Rex 734 and Panacea P558 alloys were discs with
a diameter of 28 mm and 30 mm, respectively. Samples’
surfaces were grinded, mechanically polished and cleaned
in ultrasonically bath [6,7]. Electrochemical investigations
were carried out in glass electrolytic cell containing working
electrode E, (sample), counter electrode E, (Pt foil) and
reference electrode E,; (calomel electrode in saturated NaCl
solution). All potentials in this paper are given versus used
calomel electrode (E,=0.236 V vs. SHE). Working area of
each sample samples was ca. 3.14 cm?. Corrosion inves-
tigations were performed on 3 samples in 0.5 M NaCl and
Tyrode’s solutions (0.8 g NaCl, 0.02 g CaCl,, 0.02 g KClI,
0.1 g NaHCO;, 0.1g MgCl,, 0.005 g NaH,PO, and 100 cm?
3-times distilled H,O). Total contact time of samples with
corrosion solutions at controlled temperature 37°C (310 K).
Measurements of corrosive features were performed at 0,
1st, 3rd, 7th and 14th day after mounting the samples and
then every 14 day. Each measurement cycle consist of
measurement of free corrosion potential E., in open circuit,
polarization resistance R, according to Stern - Geary’s
method and electrochemical impedance spectroscopic char-
acteristic (EIS) using potentiostat / galvanostat PGSTAT 30
(EcoChemie Autolab). After these measurements corrosion
solution from one of three investigated samples was ana-
lyzed using atomic absorption spectroscopy AAS. For others
samples were measured potentiodynamic characteristics in
wide anodic polarization and EIS characteristics in selected
polarization potentials. Surfaces of all investigated samples
were analyzed using metallographic optical microscope and
scanning electron microscope Hitachi S 3000-N.

Results and conclusions

Dependence of free corrosion potential E,,, versus con-
tact time of samples with corrosion solutions is shown for
investigated alloys in FIG.1. The changes of E_, potential
of both alloys in 0.5 M NaCl solution are similar - in first
7th days this potential increases from initial negative to
positive values ca. 0.26 V for Rex 734 and ca. 0.16 V for
Panacea P558 and next it only oscillates around these val-
ues. Corrosion potential E, in Tyrode’s solution changes
in different manner. During 7th first days this potential in-
creases close to zero, but in next days it decreases and from
40th day it reaches stable values ca. -0.15 V for Rex 734
and ca. -0.12 V for Panacea P558. The potential course in
the first days of contact of samples with corrosion solutions
corresponds to earlier presented our results [6]. The reason
for such behavior can be explain by specific adsorption of
HCO; ions on samples’ surface.

Dependence of polarization resistance R, versus time
is shown in FIG.2. Polarization resistances Rp of all in-
vestigated samples increase during first 14 or 28 days
and then stabilize. Increase of R, values in comparison
with values in the mounting day amount to ca. 10 times.
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RYS. 1. Zaleznos¢ E_,, od czasu dla stopow
Rex 734 i Panacea P558 w roztworach 0.5 M NaCl
i Tyrode’a.
FIG. 1. Dependence of E_, vs. time for Rex 734 and
Panacea P558 alloys in 0.5 M NaCl and Tyrode’s
solutions.

Przebieg zmian oporu polaryzacyjnego R, w funkcji cza-
su przedstawiony jest na RYS.2. Opory polaryzacyjne R,
wszystkich probek wzrastajg w czasie pierwszych 14 lub 28
dnii pézniej sie ustalajg na statych wartosciach. Zwiekszenie
sie wartosci R, w poréwnaniu do dnia zamontowania probek
wynosi ok. 10 razy. Ustalone wartosci R, zawierajg sig mie-
dzy ok. 0.8:10° ohm-cm? a 1.1-10” ohm-cm? i nie wykazujg
zadnej zaleznosci zaréwno od typu stopu jak i od rodzaju
roztworu korozyjnego.

Z wynikéw pomiaréw metodg Stern - Geary’ego wyzna-
czono gestosci pradow korozyjnych icor dla kolejnych dni
kontaktowania sie probek z roztworami korozyjnymi. Dla
wyznaczonych wartosci icor obliczono wartosci szybkosci
korozji CR w oparciu o norme ASTM G 102-89 (Reapproved
2004) [8]. Dla obliczenia EW uwzgledniono tyko sktadniki
stopu, ktérych zawartos¢ jest nie mniejsza od 1 %. Przebieg
szybkosci korozji CR od czasu przedstawiony jest na RYS.3.
Jak wida¢ szybkos¢ korozji CR po ok. 14 - 28 dniach osiaga
state wartosci praktycznie takie same dla badanych stopow
w obu roztworach korozyjnych réwne ok. 3-10-> mm-rok-'.

Przyktadowe charakterystyki impedancyjne dla stopu
Rex 734 w roztworze 0.5 M NaCl pokazane sg na RYS.4
w postaci diagramoéw Bode. Strzatki wskazujg kierunek
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RYS.3. Zaleznos¢ szybkosci korozji CR od czasu
dla stopow Rex 734 i Panacea P558 w roztworach
0.5 M NaCl i Tyrode’a.

FIG.3. Dependence corrosion rate CR vs. time for
Rex 734 and Panacea P558 alloys in 0.5 M NaCl
and Tyrode’s solutions.

RYS. 2. Zaleznos¢ R, od czasu dla stopow
Rex 734 i Panacea P558 w roztworach 0.5 M NaCl
i Tyrode’a.

FIG. 2. Dependence of R, vs. time for Rex 734 and
Panacea P558 alloys in 0.5 M NaCl and Tyrode’s

Stabilized Rp values are within ca. 0.8-10° ohm-cm? and
1.1-10” ohm-cm?, and they do not depend on both type of

alloy and corrosion solution.

Corrosion current densities icor for consecutive days of
contact of samples with corrosion solutions were determined

on the basis of Stern-Geary’s characteristics. Values

of

corrosion rates CR were calculated from icor according to
ASTM standard G 102-89 (Reapproved 2004) [8]. In cal-
culation of equivalent weight were taking into account only
elements, which percentage in alloys was not less than 1%.
Dependence of corrosion rate CR versus time is presented in
FIG.3. As can be seen corrosion rate CR after 14 or 28 days
reaches stable value ca. 3:10°° mm-yr' for all investigated

samples in both corrosion solutions.

Examples of impedance characteristics of Rex 734 in
0.5 M NaCl solution are presented as Bode diagrams in
Fig. 4. Arrows indicate how change versus time the parame-
ters characterized impedance. Modulus |Z| stabilizes quickly,
while phase angle © changes during all time of experiment.

107

o

&

ne

vy
.
r
'r.
1
]
a
“
e
T
w
:
o+
i
1
-l
=

107 ; \ 4
. z
“:l“ll:l"g s -o0
-2
107 &

—r
el

'||_|':I Ll ] ] ol vl IIIIII|:|

TV [T TR T4 L T I [ CE [

Fli;i.l ;..Ii.: |'||.'_

100

l!Ii-w

RYS.4. Przyktadowa zaleznos$¢ impedancji od cza-
su dla stopu Rex 734 w roztworze 0.5 M NaCl.
FIG.4. Exemplary dependence of impedance vs.
time for Rex 734 in 0.5 M NaCl solution.
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zmian parametrow charakteryzujgcych impedancije w funkgji
czasu. Modut impedanciji |Z| szybko osiaga statg wartosc,
natomiast kat przesuniecia fazowego © zmienia sie przez
caty czas eksperymentu. Elektryczny obwod zastepczy skta-
da sie z potaczonych ze sobg szeregowo oporu elektrolitu
Rs i dwoch rownolegtych poduktadéw CPE i R, z ktdorych
pierwszy okresla wtasciwosci granicy roztwér korozyjny
/ warstwa tlenkowa, drugi - granicy warstwa tlenkowa /
materiat stopu.

Wyniki analiz atomowej spektroskopii absorpcyjnej (ASA)
roztworow korozyjnych po 84 dniach pokazaty, ze procento-
wa zawartosé metali Fe, Cr, Ni, Mn i Mo w tych roztworach
korozyjnych jest taka sama jak chemiczny sktad badanych
stopow. Swiadczy to jednoznacznie o tym, ze korozja tych
stopow przebiegajaca przy swobodnym potencjale korozyj-
nym jest korozjg rownomierna.

Podsumowujac krétko uzyskane wyniki mozna stwierdzié,
ze dtugoczasowa korozja stopéw Rex 734 i Panacea P558
jest korozjg rownomierng w potencjale swobodnej korozji
i zarowno parametry charakteryzujgce korozyjne wiasci-
wosci obydwu stopdw jak i kierunki ich zmian sg do siebie
bardzo podobne. Tym samym mozna postawi¢ hipoteze,
ze wiasciwosci korozyjne tych stopéw determinowane sg
przede wszystkim obecnoscig Fe i Cr, natomiast obecno$¢
Ni - ktéry rowniez koroduje - w stopie Rex 734, nie ma
wplywu na te wiasciwosci.
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Electrical equivalent circuit consists of connected in series
uncompensated electrolyte resistance Rs and two circuits
CPE and R which are connected in parallel. The first circuit
CPE]||R determines properties of corrosion solution / oxide
layer boundary, and the second one describes oxide layer
/ bulk material boundary.

Results of atomic absorption spectroscopy AAS analyses
of corrosion solutions after 84 days show that percentages
of Fe, Cr, Ni, Mn and Mo elements in analyzed solutions are
the same as chemical composition of investigated alloys.
These results testified that corrosion processes at free cor-
rosion potentials proceed as uniform corrosion.

Summing up obtained results it can be stated that
long-time corrosion at free corrosion potential of Rex 734
and Panacea P558 alloys is a general corrosion.
Both parameters characterized corrosive features and
directions of their changes are very similar for investigated
alloys. So a hypothesis can be proposed that corrosive
features of studied alloys are first of all determined by
influence of such elements as Fe and Cr, while influence
of Ni in case of Rex 734 in negligible.
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